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Импеданс анодных процессов на 
пассивном NiSi-электроде в сернокислом 
фторидсодержащем электролите*
Методами поляризационных и импедансных измерений исследованы 
механизм и кинетика анодного окисления NiSi-электрода в раство-
рах 0,5 M H2SO4 + (0,005–0,05) M NaF в области пассивного состояния. 
Спектры импеданса интерпретированы в предположении о формировании 
на поверхности силицида никеля двухслойной оксидной пленки, внешний 
слой которой имеет пористое строение. Рост пористого слоя при повышении 
потенциала электрода в исследованных растворах осуществляется по 
линейному закону (константа анодирования составляет 2,2 нм/В). Уве-
личение концентрации NaF приводит к снижению толщины пористого 
слоя. Рост барьерного слоя оксидной пленки описан в рамках модели 
точечных дефектов. Коэффициент диффузии кислородных вакансий внутри 
барьерного слоя пленки составляет 8,5 · 10-16 см2/с и слабо изменяется 
с потенциалом и содержанием фторида натрия в растворе. Микроскопи-
ческие и профилометрические исследования свидетельствуют о развитии 
поверхности NiSi-электрода в ходе анодного травления.
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металлов.
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Введение
При изучении анодных про-
цессов на моносилицидах металлов 
триады железа в растворе 0,5 M H2SO4 
было установлено, что фактором, об-
условливающим высокое химическое 
сопротивление пассивных FeSi, CoSi и 
NiSi в сернокислом электролите, явля-
ется поверхностная химически стой-
кая в кислых средах пленка, близкая 
по составу к SiO2, для которой такие 
характеристики, как импеданс, элект- 
рическое сопротивление, удельное со-
противление и однородность имеют 
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максимальные значения примерно 
в середине области пассивации [1–4]. 
Однако при содержании в растворе 
фтороводородной кислоты или ее со-
лей пассивационное влияние диоксида 
кремния ослабляется: при взаимодей-
ствии SiO2 с HF или F–-ионами обра-
зуются кремнефтористоводородная 
кислота или растворимые фторосили-
каты [4–7].
Целью настоящего исследования 
является изучение концентрационного 
влияния фторида натрия на кинетику 
и механизм анодного окисления NiSi-
электрода в растворе серной кислоты 
в области пассивного состояния.
Методика эксперимента
Материалом для исследования 
служил моносилицид никеля, кото-
рый был получен методом Чохраль-
ского из кремния КПЗ-1 (99,99 мас. % 
Si) и электролитического никеля Н-0 
(99,99 мас. % Ni).
Электрохимические измере-
ния проводили в растворах 0,5  M 
H2SO4 + (0,005–0,05)  M NaF при ком-
натной температуре (~20–22 оС) 
в  условиях естественной аэрации во 
фторопластовой ячейке с помощью 
потенциостата-гальваностата с встро-
енным частотным анализатором 
Solartron 1280C (Solartron Analytical). 
Для приготовления растворов исполь-
зовали деионизованную воду (удель-
ное сопротивление 18,2М Ом ∙ см) 
и  реактивы H2SO4 марки «х.ч.» и NaF 
марки «ч.д.а.». Все потенциалы в рабо-
те приведены относительно нормаль-
ного водородного электрода.
Перед проведением измерений ра-
бочую поверхность электрода шлифо-
вали абразивными бумагами с  после-
довательным уменьшением размера 
зерна, обезжиривали этиловым спир-
том, ополаскивали рабочим раство-
ром. После погружения в раствор 
электрод выдерживали при потенциа-
ле разомкнутой цепи до установления 
стационарного значения потенциала, 
далее снимали вольтамперные кри-
вые и спектры импеданса. Диапазон 
используемых в импедансных изме-
рениях частот f (ω/2π) – от 20 кГц до 
(0,005–0,002) Гц – амплитуда перемен-
ного сигнала (10–20) мВ. 
Морфологию поверхности образца 
до и после электрохимических испы-
таний исследовали с помощью скани-
рующего электронного микроскопа 
S-3400N (Hitachi). Изображения были 
получены в высоком вакууме при уско-
ряющем напряжении 10 кВ в режиме 
рассеяния вторичных электронов. 
Исследование микрошероховато-
сти поверхности электрода осуществ-
ляли на интерференционном микро-
скопе – бесконтактном профилометре 
New View-5000 (Zygo). 
Результаты и их обсуждение
Анодные потенциостатические 
кривые NiSi-электрода в растворах 
0,5 M H2SO4 + (0–0,05) M NaF приведе-
ны на рис. 1. При потенциалах от 0,40 
до 1,70 В, соответствующих области 
пассивного состояния, на поляризаци-
онных кривых NiSi наблюдается замет-
ный рост i с увеличением поляризации 
электрода и с повышением содержа-
ния фторида натрия в растворе.
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В области потенциалов пассивного 
состояния годографы импеданса NiSi-
электрода в исследованных растворах 
состоят из полуокружности емкост-
ного типа при высоких частотах и на-
клонной прямой при низких частотах 
(рис. 2). 
Для моделирования спектров им-
педанса NiSi (рис. 2) использована 
эквивалентная электрическая схема, 
описывающая присутствие на поверх- 
ности электрода двухслойной пас-
сивирующей пленки, состоящей из 
внутреннего барьерного и внешнего 
пористого слоев (рис. 3). Рост пленки 
сопряжен с переносом дефектов вну-
три барьерного слоя, к которому че-
рез поры внешнего слоя осуществля-
ется доступ электролита. На границе 
раздела барьерный слой/электролит в 
результате взаимодействия вещества 
оксидной пленки с фтороводородной 
кислотой происходит его частичный 
переход в раствор и формирование пор. 
В схеме на рис. 3: Rs – сопротивление 
электролита между носиком капилля-
ра Луггина и рабочей поверхностью 
электрода; R1 – сопротивление элект- 
ролита в порах внешнего слоя; R2 – 
сопротивление переноса заряда; Zd – 
импеданс Варбурга, описывающий 
перенос дефектов внутри барьерно-
го слоя, элементы постоянной фазы 
CPE1 и CPE2 моделируют емкость не-
однородного внешнего слоя оксидной 
пленки и границы раздела барьерный 
слой/электролит, соответственно. 
Параметр χ2 для эквивалентной 
схемы на рис. 3 принимает значения 
(8–20) · 10–5, что говорит о хорошей 
корреляции между моделью и экспе-
риментальными данными.
Из расчитанных по эквивалентной 
схеме на рис. 3 данных следует, что при 
повышении потенциала NiSi-электро-
да во всех исследованных растворах 
толщина внешнего пористого слоя уве-
личивается с E примерно по линейно-
му закону, при этом рост пористости 
Рис. 2. Спектры импеданса NiSi в 0,5 M 
H2SO4 + 0,02 М NaF при Е, В: 1 – 0,40;  
2 – 0,50; 3 – 0,60; 4 – 0,80; 5 – 1,00; 6 – 1,20; 
7 – 1,40; 8 – 1,60; 9 – 1,70
Рис. 3. Эквивалентная электрическая схема 
для NiSi в 0,5 M H2SO4 + (0,005–0,05) M 
 NaF в области пассивного состояния
Рис. 1. Анодные потенциостатические 
кривые NiSi в 0,5 M H2SO4 + NaF, М:  
1 – 0; 2 – 0,005;   3 – 0,01; 4 – 0,02; 5 – 0,05
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опережает рост толщины слоя. В пред-
положении, что основу оксидной плен-
ки на поверхности силицида никеля во 
фторидсодержащем электролите со-
ставляет NiO (или гидратированный 
оксид Ni(OH)2), оценена толщина d 
пористого слоя оксидной пленки: по-
стоянная роста (K = dd/dE) пористого 
слоя оксидной пленки в интервале по-
тенциалов от 0,8 до 1,6 В равна 2,2 нм/В 
(толщина пористого слоя при этом из-
меняется от 3,2 до 5,0 нм для раство-
ров с разным содержанием NaF). Если 
допустить, что пассивная пленка пред-
ставляет смешанный оксид и наряду с 
оксидом никеля также содержит неко-
торое количество диоксида кремния, 
то константа анодирования окажется 
несколько меньше. Повышение кон-
центрации фторида натрия приводит 
к небольшому снижению толщины 
пористого слоя оксидной пленки, что, 
по-видимому, связано с растворением 
вещества пленки в присутствии HF. 
Толщина барьерного слоя также повы-
шается с ростом E. Коэффициент диф-
фузии кислородных вакансий D вну-
три барьерного слоя пассивирующей 
пленки на NiSi в растворе 0,5 M H2SO4 + 
+ 0,02M NaF при E = 1,2 В составляет 
8,5 ∙ 10–16 см2/с и слабо изменяется с ро-
стом поляризации электрода и содер-
жанием фторида натрия в растворе. 
Небольшое увеличение коэффициента 
диффузии (однако весьма слабое) при 
повышении концентрации фторида 
натрия в растворе, вероятно, связа-
но с ростом дефектности структуры 
барьерного слоя пленки, образуемой 
в присутствии фторида.
Микроскопическое исследование 
NiSi до и после электрохимических 
испытаний показывает, что анодное 
травление силицида при E области 
пассивного состояния в 0,5 М H2SO4 + 
+ 0,05М NaF приводит к значительно-
му развитию электродной поверхности 
(на рис. 4 для сравнения представлены 
фотографии поверхности электрода до 
и после анодного травления в бесфто-
ридном и фторидсодержащем раство-
рах). 
Развитие поверхности электрода 
в сернокислом бесфторидном электро-
лите может быть обусловлено растра-
вом при потенциалах области активно-
го растворения и активно-пассивного 
перехода. Введение в раствор фторида 
Рис. 4. Микрофотографии поверхности NiSi (×700) до (а) и после анодного травления 
в 0,5 М H2SO4 (б) и 0,5 М H2SO4 + 0,05 М NaF (в) при E = 1,2 В  
а б в 
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натрия приводит к еще более сущест-
венному растравливанию электродной 
поверхности, что обусловлено раство-
рением в присутствии фторида обра-
зующихся при анодном окислении NiSi 
в области пассивного состояния окси-
дов NiO и SiO2.
 Результаты измерения параметров 
микрошероховатости поверхности 
NiSi-электрода полностью коррелиру-
ют с данными микроскопических иссле-
дований. Значения Ra и rms изменяются 
следующим образом: Ra (нм)/rms (нм) = 
= 25,5/34,3 (исходный образец): 
79,8/119,4 (анодное травление в  0,5  М 
H2SO4 при E = 1,2В) : 957,5/1240,8 (анод-
ное травление в 0,5  М H2SO4 + 0,05 М 
NaF при E = 1,2 В).
Заключение
Исследование анодного поведения 
NiSi-электрода в сернокислом элект- 
ролите, содержащем переменное коли-
чество фтороводородной кислоты, по-
казывает, что присутствие HF в раст- 
воре оказывает достаточно сильное 
влияние на вольтамперные и импеданс- 
ные характеристики силицида. По-
следнее проявляется в существенном 
ослаблении пассивирующего дейст-
вия кислородсодержащих соединений 
компонентов сплава и активации раст- 
ворения NiSi.
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